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E
l método de Rietveld, presentado por
el Dr. Hugo M. Rietveld en 1966,1,2
es un algoritmo matemático que em-
plea mínimos cuadrados para sepa-
rar adecuadamente las líneas de reflexión en un
patrón de difracción de sólidos pulverizados. De esta
manera se pueden obtener datos estructurales para
materiales en polvo, con una confiabilidad compa-
rable a los obtenidos por la técnica de difracción
en monocristal.
Posteriormente, en 1985, LeBail3 desarrolló y
propuso un método basado en el algoritmo de
Rietveld capaz de modelar estructuras vítreas, utili-
zando fundamentos microestructurales e incorpo-
rándolos a las ecuaciones del método original. Es-
tos fundamentos incluyen, principalmente, la des-
cripción del ensanchamiento en las reflexiones por
efecto de microtensiones. Con este trabajo, y gra-
cias a la extensión descrita por las microtensiones,
se inicia el trabajo a nivel nanocristalino.4
En 1990, Lutterotti y Scardi reportaron un méto-
do basado en el método de Rietveld capaz de de-
terminar el tamaño de los cristalitos y de cuantificar
tanto fases vítreas como cristalinas presentes en una
muestra en polvos.5 El método utiliza principios de
modelado microestructural basados en el trabajo
de LeBail para deconvolucionarlos del patrón de
difracción observado, y obtener posteriormente tanto
el tamaño del cristal como las microtensiones de
las fases presentes.
La importancia de este método en el ambiente
científico radica en que tiene la capacidad de des-
cribir la estructura de un compuesto conocido usan-
do difracción, ya sea de rayos X o neutrones. Por
otro lado, en la industria no es un método muy
empleado en la actualidad, debido principalmente
al conocimiento que implica la muestra de análisis
involucrada, a pesar de las posibilidades de explo-
tación que presenta. El principal resultado que pue-
de emplearse tecnológicamente es la cuantificación
de diferentes fases dentro de la muestra analizada,
además de características microestructurales de la
misma, por ejemplo: microtensiones, tamaño de
cristal y posibilidad de realizar análisis de defectos
en la red cristalina.
Estas características pueden relacionarse con las
propiedades mecánicas de la muestra analizada.
De igual modo, puede relacionarse el resultado de
la cuantificación con otras propiedades de la mues-
tra para efectuar un control de calidad adecuado.
Por ejemplo, en la industria cerámica de sanitarios
es un requisito conocer el contenido de fase vítrea
al final del proceso, y es parte del control de cali-
dad que se efectúa.
Por otro lado, la caracterización de materiales
es un tema que ha ido cobrando relevancia en los
últimos años, llegando en nuestros días a nivel
nanométrico. El estudio de cúmulos nanométricos
es un tema de actualidad dentro de una gran varie-
dad de campos científicos. En la actualidad, los
nanotubos son tema de una gran investigación cien-
tífica.6-10
A este respecto, los nanocúmulos se relacionan
con la extensión del arreglo de un cierto número de
átomos, sin sobrepasar la escala nanométrica. Pue-
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de observarse la similitud que guarda esta defini-
ción con el arreglo vítreo, sobre el cual no existe
una definición concluyente.
Efectivamente, los vidrios son un tema que in-
tenta tratarse como aparte dentro de los materiales
cerámicos. Existen teorías que tratan a los vidrios
como materiales que no tienen un arreglo cristalino
en absoluto, y dentro de los cuales los átomos se
ordenan completamente al azar.11-13 A pesar de ello,
la función de distribución radial se utiliza para dar
idea de la cristalinidad de estos materiales, mediante
la descripción de la densidad atómica en función
de la distancia de enlaces.14
Por otro lado, las teorías que describen los vi-
drios como materiales con un arreglo cristalino de
muy corto alcance surgen casi a la par.15-18 Estas
descripciones consideran a los vidrios como mate-
riales con una estructura definida, aunque la perio-
dicidad de la misma es del orden de los nanómetros.
Es importante aclarar que ninguno de estos en-
foques llega a explicar completamente la estructura
de los vidrios y su relación con las propiedades que
presentan. De esta manera, se ha dado lugar al
análisis de los vidrios con énfasis en el estudio es-
tructural y microestructural, para relacionarlo pos-
teriormente con propiedades como las mecánicas,
eléctricas y ópticas, a fin de llegar a entender la
influencia de tales características estructurales.
En este trabajo se presentan los resultados obte-
nidos en el análisis de un sistema vitrocerámico
(VC)19,20 de composición (1-x)Li
2
B
4
O
7
-(x)Bi
2
WO
6
, con
0.15≤x≤0.25, aplicando el método de Rietveld me-
diante dos programas basados en el mismo. Los
programas mencionados son GSAS21 (General
Structure Analysis System) de A. Larson y R. Von
Dreele, utilizado para el refinamiento estructural
generalizado de las fases cristalinas diomignita
(Li
2
B
4
O
7
) y γ-ruselita (Bi
2
WO
6
); y el programa de
cuantificación y análisis microestructural MAUD
(Material Analysis Using Diffraction)22,23, de Lutterotti,
Wenk y Matthies. Con este trabajo se pretende de-
mostrar la fiabilidad de los resultados obtenidos
mediante este análisis en la cuantificación de fase
vítrea de un VC. Es de resaltar la dificultad que esto
implica, ya que mientras la fase cristalina produce
reflexiones perfectamente definidas ante la difrac-
ción de rayos X, la fase amorfa produce un ensan-
chamiento en sus propias reflexiones, debido a la
distribución radial de los enlaces. Esto tiende a con-
fundirse en ocasiones con el alto fondo en este tipo
de muestras, además de la sobreposición con el
resto de las reflexiones y la consecuente dificultad
para separarlas.
Experimental
Inicialmente se sintetizaron dos compuestos cristali-
nos, Li
2
B
4
O
7
 (LBO) y Bi
2
WO
6
 (BW). Estos compues-
tos se obtuvieron mediante reacción en estado sóli-
do, mezclando los óxidos correspondientes en can-
tidades estequiométricas.
El compuesto LBO es un formador de vidrio y
tiene estructura tetragonal centrada en el cuerpo.
Se obtuvo en atmósfera normal y a temperatura de
873 K, calentando durante 16 horas una mezcla de
Li
2
CO
3
 y B
2
O
3
.
Para el BW, la mezcla de óxidos de bismuto y
tungsteno se calentó en atmósfera normal a 1173K,
durante 72 horas, para obtener el compuesto de-
seado. Posteriormente, los dos compuestos, LBO y
BW, fueron mezclados también en cantidades este-
quiométricas para obtener el vidrio de composición
(1-x)Li
2
B
4
O
7
-xBi
2
WO
6
, con 0.15≤x≤0.25, fundiendo la
mezcla pulverizada a una temperatura de 1373 K
durante una hora, y enfriando bruscamente sobre
una placa de acero para producir discos de aproxi-
madamente 1 mm de espesor. Un recocido a una
temperatura de 753 K, durante 27 horas, permitió
obtener el vitrocerámico correspondiente.
La caracterización de todas las fases sintetiza-
das se llevó a cabo mediante difracción de rayos X,
en un difractómetro Siemens D-5000 con radiación
CuKα
1,2
. Para llevar a cabo el análisis estructural se
emplearon tiempos de irradiación de 9 s, un tama-
ño de paso de 0.015° 2θ y ángulos de análisis des-
de 5 hasta 90° 2θ. El sistema cuenta con ranuras
de divergencia y apertura de 2 mm y filtro de ní-
quel. Se evitó el uso de monocromador de grafito
para que no existiera atenuación en las posibles
reflexiones presentadas por la fase vítrea.
Resultados
Las fases precursoras del vitrocerámico, LBO y BW,
fueron identificadas plenamente mediante difracción
de rayos X. La caracterización estructural mediante
esta técnica mostró resultados muy satisfactorios.
En las figuras 1 y 2 se muestran los difractogramas
de las fases refinadas mediante el método de
Rietveld, usando el programa GSAS. Igualmente, en
las tablas I y II se muestran los parámetros estructu-
rales de cada fase. Puede observarse cómo conver-
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gen los residuales del refinamiento en valores bajos
(Rwp≈6.5-8).
Además de la función de precursores del
vitrocerámico de interés, estos compuestos tienen
la finalidad de fungir como “estándares” durante el
refinamiento estructural de los vitrocerámicos estu-
diados. Los resultados estructurales mostrados en
las tablas I y II son utilizados posteriormente en el
refinamiento por el método de Rietveld de los vitro-
cerámicos sintetizados. Esto permite obtener resul-
tados más confiables y acordes con la teoría de for-
mación de nanocristales para la fase vítrea, así como
la posibilidad de realizar un análisis cuantitativo de
la misma.
La fusión y posterior recocido de una mezcla es-
tequiométrica de los dos compuestos iniciales ha
Tabla I. Parámetros estructurales del compuesto Li
2
B
4
O
7
(LBO) obtenidos mediante refinamiento por el método de
Rietveld. Grupo espacial: I4
1
cd
0.051(2)
0.041(2)
0.046(2)
0.0436(9)
0.042(1)
0.044(1)
0.046(1)
0.8507(7)
0.1937(8)
0.0835(7)
0.2638(3)
0.1528(4)
0.1773(4)
-0.0044(4)
α=β=γ=90°
R
F
2 = 5.82
0.1597(8)
0.0877(8)
0.1187(7)
0.1361(2)
0.1803(3)
-0.0547(4)
0.0
c=10.2777(1)
χ2=8.33
0.1503(11)
0.1634(7)
0.9459(8)
0.2810(3)
0.0673(4)
0.1569(3)
0.0
b=9.48418(9)
Rp=5.36
Li
B1
B2
O1
O2
O3
O4
a=9.48418(9)
Rwp=6.46
Átomo x y z Uiso
Tabla II. Parámetros estructurales del compuesto Bi
2
WO
6
(BW) obtenidos mediante refinamiento por el método de
Rietveld. Grupo espacial: B2cb.
0.0002(7)
0.0309(6)
0.007(5)
-0.038(5)
-0.002(6)
0.0
0.1713(2)
0.25
0.4741(9)
0.0963(5)
α=β=γ=90°
R
F
2=8.4
0.0
0.5211(4)
0.75
0.758(3)
0.992(3)
c=16.4379(2)
χ2=3.63
-0.002(5)
0.011(5)
0.28(2)
0.155(5)
1.010(6)
b=5.43953(6)
Rp=6.6
W
Bi
O1
O2
O3
a=5.4601(1)
Rwp=8.2
Átomo x y z Uiso
permitido obtener diferentes fases vitrocerámicas con
x = 0.15, 0.20 y 0.25. El tratamiento térmico con-
trolado es importante para permitir la nucleación
de las fases involucradas y controlar el tamaño de
los cristales. Este tratamiento, como se ha dicho,
fue de 673 K con tiempos aproximados de 27 ho-
ras. Con este tiempo y temperatura se puede obser-
var el incremento en la intensidad de las reflexiones
de la fase vítrea principal (LBO), mientras que la
fase BW ha cristalizado de manera mayoritaria, se-
gún puede observar en las reflexiones de este com-
puesto, tal como se muestra en la figura 3.
Para la composición del vitrocerámico con
x=0.15, que se muestra en la figura 3(a), el refina-
miento estructural ha permitido obtener residuales
de Rwp=5.0, lo cual es bastante bajo. Este residual
se ha obtenido mediante la extracción de una parte
del fondo debida al portamuestras de vidrio utiliza-
Fig. 1. Análisis por método de Rietveld para la fase LBO.
Fig. 2. Análisis por método de Rietveld para la fase BW.
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do para realizar la difracción, la cual se identificó
previamente. Asimismo, el fondo se ha tratado con
una función lineal para evitar contribuciones meno-
res a las reflexiones de la fase vítrea, mientras que
el ensanchamiento de tales reflexiones se simuló
mediante la disminución del tamaño de los cristales
que conforman la fase. Por otro lado, la fase crista-
lina BW se caracterizó sin problemas, aunque ha
presentado un cierto ensanchamiento en las reflexio-
nes propias de esta fase que se han reproducido
mediante una disminución del tamaño de cristal y
la introducción de microtensiones en el modelo
microestructural.
Este procedimiento se repitió para las fases con
x=0.20 y 0.25, que se muestran en las figuras 3(b)
y 3(c), respectivamente. Para estos análisis se han
obtenido residuales del mismo orden, con Rwp=6.3
y Rwp=6.0. Es de observarse el incremento en la
intensidad de las reflexiones debidas a la fase BW
por causa del aumento en el contenido de la mis-
ma.
El análisis cuantitativo de las diferentes fases del
vitrocerámico obtenido arrojó resultados satisfacto-
rios para las dos últimas fases con x = 0.20 y 0.25.
En el caso de x=0.15 se obtuvo un resultado un
poco más alejado del experimental. Las diferencias
posiblemente sean debidas a la dispersión de rayos
X por el aire, así como variación en la absorción
característica de los vitrocerámicos analizados, en
conjunto con los diferentes factores estructurales en
las fases analizadas. Estos resultados se presentan
en la tabla III para todos los VC analizados. Puede
observarse que para bajos contenidos de la fase
vítrea, LBO, el ajuste es muy satisfactorio y, aparen-
temente, al incrementar la cantidad de fase forma-
dora de cristales el ajuste mejora. Finalmente, el
método de Rietveld arroja resultados congruentes a
pesar de la diferencia entre las fases analizadas.
Esto es de resaltar, ya que la fase BW tiene un po-
der de difracción mucho mayor a la fase LBO y, a
pesar de ello, los resultados son satisfactorios.
Se ha analizado igualmente el tamaño de cristal
del vitrocerámico, y se presentan los resultados en
la tabla III. A modo de comparación, se presentan
en la misma tabla los diámetros medidos por me-
dio de microscopía electrónica de transmisión de
alta resolución (HRTEM). Este análisis permite ob-
servar directamente los cristalitos formados tanto de
la fase vítrea LBO como de la fase formadora de
cristales, BW. En la figura 4 se muestran las
micrografías obtenidas para las diferentes compo-
Fig. 3. Análisis por el método de Rietveld de los VC sinteti-
zados: (a) x=0.15; (b) x=0.20; (c) x=0.25.
siciones del vitrocerámico de estudio. Puede verse
cómo los tamaños de cristal para la fase BW ron-
dan valores aproximados al obtenido por medio del
análisis por el método de Rietveld. La principal di-
ferencia en este análisis estriba en que el tamaño
de cristal obtenido por el método de Rietveld es un
valor promedio que representa a la totalidad de
esta fase, mientras que los tamaños obtenidos por
medio de HRTEM son valores discretos, válidos so-
lamente para cada cristal estudiado. Con el fin de
igualarlos tendría que realizarse un conteo considera-
ble y que fuera estadísticamente representativo.
Lo mismo puede decirse para la fase LBO. En
este caso puede observarse en las micrografías una
gran cantidad de fase amorfa, que no presenta or-
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Fig. 4. Micrografías por HRTEM para los VC estudiados. Se
observan principalmente cristales de BW con un incipiente
ordenamiento de la fase vítrea.
denamiento atómico claro ante el análisis por
HRTEM. En algunas áreas puede observarse el inci-
piente ordenamiento de esta misma fase LBO, lo
que contribuye a la formación de núcleos y
nanocristales que se observan posteriormente ante
la difracción de rayos X y el análisis por el método
de Rietveld.
Conclusiones
El análisis microestructural del vitrocerámico estu-
diado por el método de Rietveld presenta resulta-
dos completamente congruentes a la luz del análi-
sis cuantitativo. Como puede observarse en la tabla
III, el error de este análisis está dentro del 5% per-
misible. Este resultado es alentador, tomando en
cuenta que el VC estudiado consiste en una fase
muy densa y con un elevado factor estructural (BW)
comparada con la fase formadora de vidrio (LBO).
Una recomendación en este punto es la de emplear
o analizar vitrocerámicos que no presenten tal dife-
rencia en sus factores de dispersión de la radia-
ción, lo cual no es difícil dentro de la industria cerá-
Tabla III. Resultados de la caracterización microestructural
para los vitrocerámicos estudiados (calc=calculado;
exp=experimental).
mica. Con este requisito podrá observarse más fá-
cilmente la fase “ligera” y se contribuirá a disminuir
al mínimo el error introducido en el análisis, ha-
ciéndolo más preciso y confiable.
Por otro lado, el cálculo del tamaño de cristal
realizado con la ayuda del método de Rietveld es
igualmente congruente, comparándolo directamente
con el observado mediante la técnica HRTEM. Esto
proporciona confiabilidad en el método y permite
su uso para obtener tamaños promedio descripti-
vos de fases completas.
Una desventaja importante del método consiste
en el tiempo necesario para llevarlo a cabo, con
tiempos aproximados para realizar el análisis de 12
a 18 horas. A pesar de ello, existen puntos experi-
mentales que son sujetos de mejora en la imple-
mentación y que pueden hacer más rápida la res-
puesta. Igualmente, existen cuestiones que pueden
mejorar la precisión y confiabilidad del método,
como es la utilización de un portamuestras sin con-
tribuciones al fondo o de “fondo cero”, el cual no
se ha utilizado en este trabajo por no contar con él.
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Resumen
La síntesis del vitrocerámico (1-x)Li
2
B
4
O
7
–xBi
2
WO
6
(x=0.15, 0.2 y 0.25) ha sido realizada a fin de cuan-
tificar la fracción amorfa y cristalina, utilizando el
método Rietveld basado en el modelo de aproxi-
mación nanocristalina con un tamaño de cristal
JORGE A. LARA VIERA, JORGE IBARRA, LETICIA M. TORRES-MARTÍNEZ
(DRX) (A)º
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aproximado de dos celdas unitarias. Se tienen an-
tecedentes de que otros  compuestos ya han sido
analizados con este método,  requiriéndose para
ello un modelo estructural cristalino previamente
refinado de un compuesto suficientemente puro. El
presente trabajo demuestra la efectividad del méto-
do cuantificando ambas fracciones, amorfa y cris-
talina, prescindiendo del uso de estándar agrega-
do para el logro de este fin. En esta investigación se
han obtenido buenos resultados, usando el método
Rietveld tratando la fase amorfa como una fase na-
nocristalina, en el análisis del mencionado
vitrocerámico. Los residuales del análisis de Rietveld
para los vitrocerámicos con x=0.15, 0.20 y 0.25
rondan valores muy bajos, Rwp=5.0, 6.3 y 6.0, res-
pectivamente, arrojando tamaños de cristal de or-
den nanométrico. Estos resultados se han compa-
rado con los medidos por HRTEM, mostrando una
buena aproximación experimental, lo cual permite
dar confiabilidad al análisis efectuado. Igualmente,
el método da resultados de cuantificación muy
aproximados a los experimentales, sugiriendo su
posibilidad de explotación práctica en la industria
cerámica.
Palabras clave: Vitrocerámico, Método Rietveld,
Cuantificación, Amorfo, Nanocristal, Nanocristalino,
Difracción de rayos X, Vidrios.
Abstract
The synthesis of the glass-ceramic (1-x)Li
2
B
4
O
7
-
xBi
2
WO
6
 (x=0.15, 0.2 and 0.25) has been carried
out in order to quantify the amorphous and crystal-
line fraction, using the Rietveld method based on
the  nanocrystalline model with a crystal size of ap-
proximately two unit cells. There are antecedents that
other compounds have already been analyzed by
this method, which requires a previously refined crys-
talline structural model of a sufficiently pure com-
pound. The present work demonstrates the effec-
tiveness of the method when quantifying both frac-
tions, amorphous and crystalline, without the use of
a standard for the achievement of this purpose. We
have obtained good results in this research, using
the Rietveld method in treating the amorphous as a
nanocrystalline phase in the analysis. The residuals
of the Rietveld analysis for the glass-ceramics with
x=0.15, 0.20 and 0.25 are very low, in the order of
Rwp=5.0, 6.3 and 6.0, respectively; thus resulting
in crystal sizes of nanometric scale. When compar-
ing our results to those measured by HRTEM, they
appear to be very similar, giving validation to our
analysis. Also, the method gives quantification re-
sults which are very approximate to the experimen-
tal ones, suggesting the possibility of its practical
exploitation in the ceramic industry.
Keywords: Glass-ceramic, Rietveld method, Quan-
tification, Amorphous, Nanocrystal, Nanocrystalline,
X-ray diffraction, Glasses.
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